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0 Pigmente mit vom Betrachtungswinitei abiiangiger Farbiglceit, ihre Herstellung und Verwendung. 

® Die Erfindung betrifft Pigmente mit vom Betrach- 
tungswinkel abhangiger Farbigkeit. ihre Herstellung 
und Verwendung. 

Diese Pigmente sind dadurch gekennzeichnet. 
da6 sie aus oriehtlerten dreidimensional vernetzten 
Substanzen mit flQssigkrtstalliner Struktur mit chiraler 
Phase sowie gegebenenfalls weiteren Farbstoffen 
und Pigmenten bestehen, wobei die gegebenenfalls 
vorhandenen weiteren Farbstoffe und Pigmente nicht 
als Trager fUr die orientierten dreidimensional ver- 
netzten flusslgkristalline Substanzen mit chiraler 
Phase dienen. 
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Die Erflndung betrifft Pigmente mit vom Be- 
trachtungswinkel abhangiger Farbigkeit, ihre Her- 
stellung und Verwendung. 

Die im Stand der Technik am weitesten ver- 
breiteten Pigmente bestehen aus Partikeln, die ei- 5 
nen Teil des einfallenden LIchtes absorbieren und 
den Rest reflektieren. Der reflektierte Teii des LIch- 
tes bestimmt den Farbeindruck. 

Daneben gibt es Pigmente, die ihre Farbigkeit 
Interferenzeffekten verdanken. Diese Pigmente sind to 
ais Perlglanzpigmente bekannt. Sle bestehen aus 
einem Tragermaterial. meist GlimmerplSttchen, auf 
das dunne Schichten von Substanzen mit unter- 
schledlicher optischer DIchte aufgebracht sind. Die- 
se Schichten bestehen haufig aus Schwermetall- is 
verblndungen (Ullmanns EncyclopSdie der techni- 
schen Chemie, 4. Auflage, 1976, Band 18, S. 631 - 
634). Die Anwendung von schwermetallhaltigen 
Perlglanzpigmenten ist aus Grunden der Umwelt- 
beiastung bei ihrer Verarbeitung und Entsorgung 20 
problem atisch. 

In der EP-A-383 376 Ist die Verwendung von 
cholesterischen FIQsslgkrIstallen an Stelle der 
Schwermetallverbindungen zur Beschichtung von 
Glimmerpiattchen und anderen organischen und 25 
anorganischen Tragermaterialien beschrieben. Die 
Verwendung der cholesterischen Fiussigkristalle 
vermeidet zwar den Nachteil einer schwermetallhal- 
tigen Beschichtung. leidet jedoch unter der Tatsa- 
che, da8 die ven^vendeten Tragermaterialien selbst 30 
haufig schwermetallhalttg sind. 

FOr die Herstellung der genannten Pigmente 
sind zudem gewisse Anforderungen an Tragerma- 
terial und Beschichtung zu stellen. So dart das 
Tragermaterial eine bestimmte Dicke nicht uber- 35 
steigen, da sonst die Herstellung feinteiliger Pig- 
mente erschwert wird. Bei der Verwendung von 
Glimmer oder Metallflittern sind die Tragermateria- 
lien zwar sehr dQnn, erfordem jedoch ein Coaten 
auf der Vorder- und RQckseite in genau einzuhal- 40 
tenden Schichtdicken. 

Aufgabe der Erfindung war es. Pigmente be- 
reitzusteKen. die die Nachteile des Stands der 
Technik vermeiden und neuartige Farbeffekte mit 
zirkular polarisiertem Licht ermoglichen. 45 

Die Aufgat)e wird gelSst durch Pigmente mit 
vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit. die 
dadurch gekennzeichnet sind. daB sie aus orientier- 
ten dreidimensional vernetzten Substanzen flUssig- 
kristalliner Struktur mit chiraler Phase sowie gege- so 
benenfalls weiteren Farbstoffen und PIgmenten be- 
stehen. wobei die gegebenenfalls vorhandenen 
weiteren Farbstoffe und Pigmente nicht als TrSger 
fOr die orientierten dreidimensional vernetzten flQs- 
sigkristallinen Substanzen mit chiraler Phase die- 55 
nen. 

Unter Farbigkeit ist im Sinne der Erfindung 
nicht nur der mit dem menschlichen Auge wahr- 



nehmbare Farbeindruck des Wellenlangenbereichs 
des sichtbaren Lichtes zu verstehen, sondern 
ebenso der mit dem menschlichen Auge nicht 
wahrnehmbare aber mittels bekannter Gerate wis 
UV- und IR-Spektrometer meObare Farbeindruck 
der benachbarten UV- bzw tR- Wellenlangenberei- 
che. 

In einer AusfCihrungsform bestehen die erfin- 
dungsgemaBen Pigmente ausschlieBlich aus einer 
Interferenzschicht, wobei diese Interferenzschicht 
aus orientierten dreidimensional vernetzten flussig- 
kristailinen Substanzen mit chiraler Phase besteht. 
Die Farbigkeit dieser Pigmente beruht somit aus- 
schlieBlich auf einem Interferenzeffekt. Das von die- 
sen PIgmenten reflektierte Licht ist zirkular polari- 
siert. 

In einer anderen Ausfuhrungsform enthalten die 
erfindungsgemaBen Pigmente zusatzlich zu den 
orientierten dreidimensional vernetzten flUsstgkri- 
stallinen Substanzen mit chiraler Phase andere 
Farbstoffe oder Pigmente. Geeignete Farbstoffe 
sind In den nichtpolymerisierten Ausgangssubstan- 
zen zur Herstellung der erfindungsgemaBen Pig- 
mente losllch. Geeignete zusatzliche Pigmente 
sind mit den nichtpolymerisierten Ausgangssub- 
stanzen zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Pigmente mischbar. In dieser Ausfuhrungsform 
sind die winketabhSngigen Farbeffekte der erfin- 
dungsgemaBen Pigmente mit zusStziichen Farbef- 
fekten der bekannten Pigmente und Farbstoffe 
kombiniert. Bevorzugt geeignet sind schwermetall- 
freie zusatzliche Pigmente. Enthalten die erfin- 
dungsgemaBen Pigmente beispielsweise GasruB, 
wird der nicht reflektierte Anteil des einfallenden 
Lichtes im Pigment absorbiert. Der gewunschte 
Farbeindruck der Pigmente wird nicht durch eine 
eventuelle Reflexion des Untergrundes beeintrSch- 
tigt. 

Die erfindungsgemSBen Pigmente enthalten 
kein Tragermaterial. auf welches die orientier].en 
dreidimensional vernetzten flussigkristallinen Sub- 
stanzen mit chiraler Phase aufgetragen sind. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente lassen sich 
beliebig miteinander mischen. Dadurch ist es erst- 
mals mogiich. bellebige deflnierte Farbeffekte, die 
mit dem Betrachtungswinkel variierent mittels flQs- 
sigkristalliner Substanzen durch einf aches Abmi- 
schen herzustellen und so mittels flGssigkristalliner 
Substanzen andere Farben als reine Spektralfarben 
zu erzeugen. So lassen sich durch das Mischen 
erfindungsgemaBer Pigmente beispielsweise erst- 
mals Purpurfarbtdne mittels flUssigkristailiner Sub- 
stanzen herstellen. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente sind da- 
durch erhaltlich, daB dreidimensional vernetzbare 
flussigkristalline Substanzen mit chiraler Phase ge- 
gebenenfalls nach Zumischen weiterer Farbstoffe 
und/oder Pigmente orientiert werden, dreldimensio- 
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nal vernetzt werden und auf die erwUnschte Korn- 
gro8e zerkteinert werden. 

Bevorzugt werden die dreidimensional vernetz- 
baren ffussigkristallinen Substanzen mit chiraler 
Phase auf eine Untertage aufgebracht, auf dieser 
Unterlage vernetzt und nach dem Vernetzen von 
der Unterlage abgelost. 

nosslgkristalline Substanzen. die als Aus- 
gangssubstanzen fur die Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Pigmente geeignet sind, besitzen 
eine verdrillte Struktur mit einer Ganghohe, die 
einer Wellenlange des LIchtes im Bereich von UV 
bis IR entspricht. Diese Struktur findet sich bei- 
spielsweise bei cholesterischen Flussigkristaiten. 
Cholesterisclie RUssigkristalle, Oder allgemein flUs- 
sigkristaliine Substanzen mit chiraler Phase, die 
eine verdrillte Struktur mit einer gewunschten 
Ganghohe besitzen. konnen aus nematischen, 
smektischen oder diskotischen Strukturen erhalten 
werden. indem man ihnen eine chirale Substanz 
zusetzt. Art und Anteil der chiralen Substanz be- 
stimmen die Ganghohe der verdrillten Struktur und 
damit die WeilenlSnge des reflektierten Lichtes. Die 
Verdrillung der Struktur kann sowohl links- als auch 
rechtshandig sein. Die Ausgangssubstanzen mus- 
sen zudem polymerisierbare, polykondensierbare 
Oder einer Polyaddition zugangliche Gruppen. von 
denen zumindest ein Teil in Form di-. tri- oder 
hdherfunktioneller Bausteine vorliegt. enthatten. 
Beispiele fUr solche Gruppen sind Methacryloxy- 
und Acryloxygruppen. 

Geeignete Materialien und ihre Herstellung sind 
beispielsweise in DE-C2-3,604,757, in EP-A2- 
358.208. in EP-A-0 066 137 (entspricht US 
4,388.453) Oder in der in D.J. Broer et al in 14. Int. 
Liquid Conf.. Abstracts II. 921 (1992) genannten 
Uteratur beschrieben. 

Bevorzugt geeignet sind dreidimensional ver- 
netzbare Polyorganosiloxane nach EP-A-358,2Q8. 

Als Ausgangsstoffe zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Pigmente konnen jedoch grund- 
satzlich alle cholesterischen Flussigkristalle dienen. 
Es kann eine Art von cholesterischem Fiassigkrl- 
stall. es kann aber auch ein Gemisch aus minde- 
stens zwei dieser FlUssigkristaile eingesetzt wer- 
den; es kann ein Farbstoff, es konnen auch (3emi- 
sche aus mindestens zwei Farbstoffen eingesetzt 
werden. 

Der einzusetzende Farbstoff ist in einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform ein Pigment. Der im erfin- 
dungsgemSBen Verfahren einzusetzende Farbstoff 
Ist in einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform 
im eingesetzten Flussigkristall(gemisch) I5slich. 
Vorzugsweise wird kein Gemisch von mehreren 
cholesterischen flDssigkristailinen Substanzen. son- 
dern eine einzelne reine cholesterische ftUssigkri- 
stalline Substanz im erfindungsgemSfien Verfahren 
eingesetzt. 



Das Zumischen der Pigmente und/oder Farb- 
stoffe zu den ubrigen Ausgangssubstanzen ertolgt 
in Oblicher Art und Weise beispielsweise durch 
EinrOhren. Das Zumischen der Farbstoffe und/oder 

5 Pigmente bewirkt im erfindungsgemSBen Pigment 
eine Kombination der winkelabhangigen Farbeffek- 
te der flussigkristaliinen Substanzen mit dem oder 
den bekannten Farbeffekten der jeweiligen zuge- 
mischten Stoffe. Das Zumischen dieser Stoffe an- 

10 dert jedoch nichts an den weiteren Vertahrens- 
schritten zur Herstellung der erfindungsgemMBen 
Pigmente. 

Eine Jewells gewunschte Pigmentfarbe kann 
auch dadurch erhalten werden. daB definierte FIOs- 

75 sigkristall-Grundmischungen in geeigneten Men- 
gen verba Itnissen gemischt werden. Auch in diesem 
Falle andern sich die weiteren Vertahrensschritte 
zur Herstellung der ertindungsgemSBen Pigmente 
nicht. Die weitere Beschreibung des Herstellungs- 

20 verfahrens gilt daher fur alle Varianten der. erfin- 
dungsmSBen Pigmente. 

Flussigkristalle mit verdrillten Phasen bilden 
ihre optischen Eigenschaften erst dann aus, wenn 
die einzelnen MolekOle in Schlchten angeordnet 

25 sind und innerhalb einer Schicht einheitlich geord- 
net sind. Die MolekGle 3ndern dabei von Schicht 
zu Schicht ihre Vorzugsrichtung, so daB schrauben- 
formige Strukturen entstehen. Um dies zu errei- 
chen. werden die MolekUle mittels bekannter Me- 

30 thoden wie beispielsweise durch Orientierungs- 
schichten oder elektrische oder magnetische Fel- 
der orientiert. Soche Methoden sind beispielsweise 
aus den folgenden Literaturstellen bekannt: CA113 
(22). 201523y: CA113 (14), 124523u: CA112 (18). 

36 169216s; CA112 (16). 149l38q; CA112 (4). 21552c; 
CA1 11 (1 6). 1 44258y ; CA1 1 1 (4), 24780r; 
Bei der Herstellung der ertindungsgemSBen Pig- 
mente werden die genannten Ausgangssubstanzen 
in bekannter Weise orientiert. Dies kann beispiels- 

40 weise durch Aufrakein auf eine Metall-, Kunststoff- 
oder Glasunterlage geschehen. Diese Unterlage 
kann gegebenenfalls mit einer Orientierungsschicht 
z.B. aus Polyimid oder Polyvinylalkohol versehen 
sein. Sie kann zu diesem Zweck auch silanisiert 

45 sein. Es ist jedoch ebenso m^glich, die Ausgangs- 
substahz zwischen zwei Folien zu scheren. Bevor- 
zugt werden eine oder zwei Polyethlenterephthalat 
Folien verwendet. 

Das Aufrakein flussigkristalliner Polyorganosilo- 

50 xane auf eine Folie ist beispielsweise aus EP-A- 
358,208 bekannt. 

Die Vemetzung der orientierten flDssigkristaili- 
nen Substanzen ertolgt, wie fOr das jeweilige Mate- 
rial aus dem Stand der Technik bekannt. So kdn- 

55 nen beispielsweise flussigkristalline Polyorganosilo- 
xane nach dem in der EP-A-66 137 beschriebenen 
Verfahren thermisch vernetzt werden. Die in der 
EP-A-358 208 beschriebenen flQssigkristal linen Po- 
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lyorganosiloxane lassen sich photochemisch bei- 
spielsweise durch Bestrahlen mit UV-Ucht dreidi- 
mensional vernetzen. EInen Oberblick Ober Verfah- 
ren. orientierte Ausgangsstoffe photochemisch zu 
vernetzen. findet sich bei C.G. Roffey. Photopoly- 
mensation of Surface Coatings, (1982) John Willey 
& Sons, Chichester, S. 137-208. 

Die vernetzten orientierten flussigkristallinen 
Substanzen mIt chiraler Phase werden gegebenen- 
falis von der Unterlage abgeiost. Bei Verwenduna 
emer Folie als Unterlage kann die mechanische 
Abtrennung der sproden vernetzten Fiassigkristall© 
von der Unterlage z.B. dadurch erfolgen. daB die 
Unterlage Ober eine UmlenkroHe mit kleinem 
Durchmesser gefOhrt wird. Dadurch blattert das 
vernetele Material von der Folie ab. Jede andere 
Methode. mit der sich das polymerlsierte Material 
von der Unterlage entfemen laflt. ist jedoch ebenso 
geeignet. 

Das orientierte dreidimensional vernetzte tra- 
gerlose fiassigkristalline Material wird auf eine je- 
weils erwunschte Korngrofie zerkleinert. Dies kann 
2. B. durch Mahlen beispielsweise in UniversalmOh- 
len erfolgen. Je nach der enflfOnschten Anwendunq 
der Pigmente kdnnen KomgrdBen mit einer^ 
Durchmesser von etwa 10 mm bis zu einem mi 
hergestellt werden. Bevorzugt haben die Pigmente 
eine KomgrSBe zwischen 5 mm und 5 m Die 
Pigmente haben eine Dicke zwischen 1 und 100 
urn, vorzugswelse 5 bis 50 j/m. 

Das Mahlgut kann anschlleflend zur Verengung 
der KomgroBenverteilung beispielsweise durch ei^ 
nen Siebprozefl klassiert werden. 

Die erfindungsgemafien Pigmente etgnen sich 
zum Farben von unterschiedlichsten Materialien 
wie Lacken. Kunststoffen. Faserrohstoffen. Kosmeti- 
ka Oder von Druckfarben aller Art wie z B Sieb- 
druckfarben. Die Pigmente werden dazu wie be- 
kannte Pigmente in das jeweillge Material eingear- 
beitet. Die so hergestellten jeweiligen pigmenthalti- 
gen Zusammensetzungen zeigen die gleichen farb- 
hchen Elgenschaften. die fur die Pigmente selbst 
oescnrieben warden. 

Die Erfindung betrifft ebenfalls Zusammenset- 
zungen. die mindestens ein erfindungsgemSBes 
Pigment enthalten. Insbesondere handelt es sich 
dabei urn Zusammensetzungen. die neben den er- 
findungsgemSflen Pigmenten noch mindestens 
eine Substanz aus der Gruppe Phenolharze, Amin- 
harze, Alkydharze, Polyvlnylacetatharze. Epoxldhar- 
ze. Polyurethanharze. Polyethylenharze. Chlorkaut- 
schukharze, Cyclokautschukharze. chloriertes Poly- 
propylen, Ketonharze, Acrylatharze. I\«elaminharze 
Harnstoff-Formaldehyd-Harze. Phenol-FormaWeh-' 
yd-Harze. oder mindestens eine Substanz aus der 
Gruppe Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymere 
Celluloseacetat. Celluloseacetobutyrat. Cellulosea- 
cetopropionat, Cellulosenitrat. Cellulosepropionat 



Kunsthorn. Polyamid. Polycarbonat. Polyethylen. 
Poybutylenterephthalat. Polymethylmethacrylat, 
Polypropylen. Polystyrol. Polytetrafluorethylen Po- 
lyvmylchlorid. Polyvinylidenchlorid. Polyurethan. 
5 Styrol-Acrylnltril-Copolymere. ungesSttigte Polye- 
sterharze enthalten. 

Alle vorgenannten Zusammensetzungen er- 
moglichen vor altem In Verbindung mit glatten ge- 

,0 nt"""l!C r^"*^ Farbeffekte. 
10 Diese R&chen erscheinen in sich unterschiedlich 
gefarbt und diese unterschiedliche Farbung veran- 
dert sich noch je nach Standpunkt des Beobach- 

H „^';''"'*""9sgemafie Zusammensetzungen ent- 
end mindestens eine Substanz aus der Gruppe 
Phenolharze. Aminharze. Alkydharze. Polyvinylace- 
tetharze. Epoxidharze. Polyurethanharze. Polyeth- 
ylenharze. Chlorkautschukharze. Cyclokautschuk- 
haize. chlorienes Polypropylen. Ketonharze. Acry- 
20 tetharze Melaminharze. Hamstoff-Formaldehyd- 
Harze. Phenol-Formaldehyd-Harze. sowie etwa 10 
Gew.-% (bezogen auf das Gesamtgewicht) erfin- 
dungsgemaee Pigmente zeigen nach Auftragen auf 
em schwarzes Blech eine hohe Farbenbrlllanz und 
2S eine vom Betrachtungswinkel abhSnglge varileren- 
de Farberscheinung. Das reflektierte Ucht ist dabei 
zirkular polarisiert. Selbst wenn das in die Zusam- 
mensetzung eingearbeitete flOssigkristalline Polyor- 
ganosiloxan-Pigment in KorngrSflen kleiner als 25 
^ um verwendet wird. bleibt die hohe Farbenbrlllanz 
und die vom Betrachtungswinkel abhSnglge variie- 
rende Farberscheinung erhalten. 

Zusammensetzungen, die mindestens ein erfin- 
dungsgemSfles Pigment sowie eine Substanz aus 
35 der Gruppe Phenolharze. Aminharze, Alkydharze 
Polyvlnylacetatharze. Epoxidharze. Polyurethanhar- 
ze. Polyethylenharze, Chlorkautschukharze. Cyclo- 
kautschukharze. chloriertes Polypropylen. Keton- 
harze, Acrylatharze. Melaminharze. Harnstoff-For- 
^ maldehyd-Harze. Phenol-Formaldehyd-Harze ent- 
halten. eignen sich besonders zur Beschichtung 
von metallischen OberflSchen. Werden solche Zu- 
sammensetzungen beispielsweise fOr die Lackie- 
rung von Kraftfahrzeugen eingesetzt. so erscheint 
r ^^'■^'^Ip '^^'^'■ertes Fahrzeug dem Beobachter 
mi Vorbeifahren in verschiedenen Farben. Diese 
Farben lassen sich durch entsprechende Auswahl 
der eingesetzten Pigmente beliebig einstellen 
Die erfindungsgemSBen Pigmente eignen sich 
60 weiterhin als Sicherheltsmarkierung. So kSnnen 
bei^-etewelse Lacke und Folien. die erfindungsge- 
mSBe Pigmente mit einer Reflexion im UV- oder 
IR-Bereich enthalten, als fOr das menschliche Auge 
unsichtbare Markierungen und Sicherheitsmarken 
ss verwendet werden. Sie konnen anhand der Polari- 
sation Oder der WinkelabhSngigkeit des reflektier. 
ten Oder transmittierten Uchtes detektlert werden 



4 



7 EPO 



Fig. 1 zeigt die in Beispiel 7 beschriebene 
Betrachtung einer Oberflache. die mit einem Lack, 
enthaltend erfindungsgemaBe Pigmente. beschich- 
tet ist. Dabei bedeutet 1 Lichtquelle; 2 Betrachter: 3 
beschichtete Oberflache; a Einfallswinkel. Winkel 
. zwischen der Flachennormalen und der Lichtquelle: 
Beobachtungswinkel, Winkel zwischen der Fla- 
chennormalen und dem Beobachter. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren 
Eriauterung der Erfindung. 

Beispiel 1 : 

A: Polyorganosiloxane mit methacrylsSurehaltigen 
Seitenketten 

Eine Losung aus 233 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)- 
benzoesaurecholesterinester (erhaitlich gemaB DE- 
A 31 10 048), 178 g 4-(Prop-2-en-1 -oxy)- 
benzoesaure(4-trimethylsiloxyphenyl)ester (erhait- 
lich gemaB EP-A-358 208, Seite 9, Abschnitt C) 
und 56.9 g Tetramethylcyclotetrasiloxan in 400 ml 
Toluol wurde in Gegenwart von 24 mg Dicyclopen- 
tadienplatindichlorid 1 h und nach Zusatz einer 
Losung von 1 .2 g NaOH in 50 ml Ethanol weitere 7 
h. unter RuckfluB gekocht, urn den Silylether zu 
spaKen. Die Reaktionsmischung wurde auf 1/3 ih> 
res Volumens Im Rotatlonsverdampfer eingeengt. 
mit 7,5 g p-ToluolsulfonsSure und 1 54 g Methacryl- 
saureanhydrid versetzt und 1 h aut 100*C er- 
warmt. Nach dem Abdestillieren der flUchtigen Be- 
standteile wurde zweimal mit Methylenchlo- 
rid/Ethanol umgefallt. 

Das Produkt hatte folgende physikalische und 
thermodynamische Daten: Glaspunkt: 14 'C, Klar- 
punkt:141*C. 

B Darstellung etnes Pigments 

4 g des Polyorganosiloxans, hergestellt wie in 
A beschrieben, wurden auf 70 *C erwarmt und mit 
0.11 g 2-Methyl-1-t4-(methylthio)phenyl]-2-morpho- 
lino-propanon-1 (erhaitlich unter der Bezetchnung 
lrgacure .907 bei Ciba Marienberg GmbH, 6140 
Behsheim 1) unter UmrOhren homogen vermlscht. 
Man erhielt eine rotlich schimmernde, zahflussige 
LC- Masse. 

Das flOssigkristalline Material wurde bei 120*C mit 
Hilfe einer Rakel auf eine Polyethylenterephthalat- 
folie (Hoechst AG, GeschSftsbereich Folien, 6200 
Wiesbaden 1) in Schichtdicken von 15 m\ aufge- 
tragen. wobei die Folie unter der fixierten Rakel mit 
einer Laufgeschwindigkeit von etwa 2 m/min fortbe- 
wegt wurde. Gleichzeitig erfolgte aufgrund des 
Schergefalles zwischen Rakel und Folie die Orien- 
tierung der flOssigkristal linen MolekQle. was durch 
eine rote Farberschelnung der Flussigkristallschicht 
sichtbar wurde. Anschliefiend wurde diese Schicht 
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mit Hilfe einer Quecksilberehttadungslampe (80 
W/cm) 5 Sekunden bestrahlt und so dreidimensio- 
nal vernetzt. Der auf der Folie entstandene Rim 
war im heiBen und kalten Zustand klebfrei und 

5 spr5de. Er hatte eine ReflexionswellenlSnge von 
560 nm. (Einfallswinkel und Beobachtungswinkel 
45', siehe Fig. 1). Die mechanlsche Abtrenhung 
des auf diese Weise erhaltenen flUssigkristallinen 
Materials von der Unterlage wurde dadurch er- 

10 reicht, daB die Folie uber eine Umlenkrolle mit 10 
cm Durchmesser gefuhrt wurde und so das ver- 
netzte Material vom TrSger abblSttert. Das Mahlen 
des vemetzten. substratfreien Materials wurde in 
einer UniversalmUhle durchgefOhrt. Durch 5 minUti- 

15 ges Mahlen der Oberwiegend in Blattchenform 
(Grofie: einige Millimeter bis Zentimeter) anfallen- 
den vernetzten Polyorganosiloxane entstand eine 
pulverformige Fraktion. Das Mahlgut wurde dann 
zur Verengung der KorngroBenverteilung einem 

20 SiebprozeB unterworfen. Dazu wurden die gemah- 
lenen Pigmente mittels eines Analysenstebes mit 
einer Maschenweite von 100 /^n gesiebt 

Beispiel 2: 

25 

A Herstellung einer blauen Flussigkristallnriischung 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden 6 g des 
Polyorganosiloxans hergestellt. Dieses wurde in 50 

30 ml Toluol gelost. Dieser Losung wurden 2.6 g 
Methacrylsaurecholesterinester (hergestellt wie in 
De Visser et al.. J. Polym. Sci.. A 1(9), 1893 (1971) 
beschrieben) und 9 mg Aluminiumkupferon (erhSIt* 
lich unter der Bezeichnung Q1301 von Wako Che- 

36 micals GmbH. 4040 Neuss) zugegeben. Das Toluol 
wurde dann unter Vakuum bei 70 'C im Rotations- 
verdampfer entfernt. Es entstand eine zahfiUssige 
LC-Masse mit folgenden physikaiischen und ther- 
modynamischen Daten: Glaspunkt: 4*C, Klarpunkt: 

40 132*C. 

B Darstellung eines Pigments 

4 g der LC-Masse, hergestellt wie unter A 
45 beschrieben, wurden auf 70 * C erwarmt und mit 
0.1 1 g 2-Methyl-1-(4-(methylthio)phenyl)-2-morpholi- 
no-Propanon-1 (erhaitlich unter der Bezeichnung 
Irgacure 907 bei Ciba Marient>erg GmbH, 6140 
Benshelm 1) unter UmrOhren homogen vermischt. 
50 Das flOssigkristalline Material wurde weiterverarbei- 
tet wie unter B in Beispiel 1 beschrieben. wobei es 
mit einer Temperatur von 80 • C auf der Folie auf- 
getragen und photochemisch vernetzt wurde. Der 
auf der Folie entstandene Rim hatte eine Refle- 
55 xionswelleniange von 400 nm. Die Pigmente hatten 
eine intensiv blaue Farbe. 
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Beispiel 3 

A Darstellung eines polymerisierbaren Monomeren: 
Methacryloxybenzoesaure(4-ethylphenyl)ester 

Eine Losung von 16,9 g 4- 
Trimethylsilyloxyben2oesaure(4-ethyl)phenylester 
(hergestellt analog der Vorschrift in EP-A-358 208, 
Seite 9, Abschnitt C) in 15 ml Toluol und 10 ml 
Ethanol wurde 1 Stunde unter Ruckflufl gekocht 
und anschlleBend durch erhltzen auf 100*C fOr 60 
min von flOchtigen Bestandteilen befreit. Die ver- 
bliebenen 13,3 g 4-Hydroxyben2oesaure(4-ethyI)- 
phenylester wurden zusammen mit 30 g Methacryl- 
saureanhydrid und 1,2 g Toluolsulfonsaure in 15 ml 
Toluol gelost und 1 h auf 100'C erwarmt. Nach 
dem Abkuhien wurde das Produkt mit Hexan aus- 
gefSllt und aus Ethanol umkristallisiert. 

B Herstellung einer roten FlOssigkristallmischung 

6 g des Polyorganosiloxans. hergestellt wie in 
Beispiel 1 A wurden In 50 ml Toluol gelost. Dieser 
Losung wurden 1.5 g Methacryloxybenzoesaure{4- 
ethyl-phenyl)ester (hergestellt wie in Bsp.3 A) und 
7,5 mg Aluminiumkupferon (erhaltlich unter der Be- 
zeichnung Q 1301 bei Wako Chemicals GmbH. 
4040 Neuss) zugegeben. Das Toluol wurde dann 
unter Vakuum bei 70 im Rotationsverdampfer 
entfernt. 

Es entsteht eine zahflOssige LC-Masse mit folgen- 
den physikalischen und thermodynamischen Daten- 
Glaspunkt: -2'C, Klarpunkt: 124'C. 

C Darstellung eines Pigments 

Die so erhaltene Mischung wurde behandelt 
wie in Beispiel 2B beschrieben. Der auf der Folle 
entstandene Rim hatte eine Reflexionswellenlange 
von 630 nm. Man erhSIt Pigmente mit einer inten- 
siv roten Farbe. 

Beispiel 4 

A Herstellung einer grOnen FlOssigkristallmischung 

2,8 g der roten Farbmischung (hergestellt wie 
in Beispiel 3 B beschrieben), 1.2 g der blauen 
Farbmischung (hergestellt wie in Beispiel 2 A be- 
schrieben) und 0.11 g 2-Methyl- 1-[4-(methylthio)- 
phenyl]-2-morpholino-propanon-1 (erhaltlich unter 
der Bezeichnung Irgacure 907 bei Ciba Marienberg 
GmbH. 6140 Bensheim 1) wurden unter UmrOhren 
homogen vermischt. Man erhaft eine grUnlich 
schimmernde. zShflussige LC-Masse mit folgenden 
thermodynamischen Daten: Glaspunkt: 2'C Klar- 
punkt: 128 -C. 



B Darstellung eines Pigments 

Die so erhaltene Mischung wurde wie in Bei- 
spiel 2B beschrieben weiterverarbeitet. indem sie 
bei einer Temperatur von 80 'C auf eine Folia 
aufgetragen und photochemisch vemetzt wurde. 
Der auf der Folle entstandene Film hatte eine Re- 
flexionswellenlSnge von 530 nm. Man erhalt Pig- 
mente mit einer intensiv grOnen Farbe. 

Beispiel 5 

A Herstellung einer grOnen Fiassigkristallmischung 

Aus 2 g ll-MethacryloxyundecansSurechole- 
sterinester (hergestellt nach P.J.Shannon et al.. Ma- 
cromolecules. 1984. 17. 1873-1876;), 2 g 4-Metha- 
cryloxybutansaurecholestertnester (hergestellt nach 
P. J.Shannon et aL, Macromolecules, 1984, 17, 
1873-1876;) und 0.1 g Hexandioldiacrylat (erhSltlich 
von Janssen Chimica. 4057 BrOggen 2) wurde 
durch ErwSrmen auf 50 -C und ROhren eine homo- 
gene. grOn schillernde Mischung hergestellt. 

25 B Darstellung eines Pigments 



Die so erhaltene Mischung wurde, wie in Bei- 
spiel 2 B beschrieben, zu Pigmenten weiterverar- 
beitet (Temperatur auf der Folie: 30 • C). Man erhSIt 
Pigmente mit einer intensiv grOnen Farbe. 
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Beispiel 6 

Herstellung eines Pigments, enthaltend GasruB 

In 10 g einer Mischung. erhalten wie in Beispiel 
4 A. wurden durch ROhren 0.2 g FW1 (HCC)-Gasrufl 
(Degussa. Frankfurt) homogen eingearbeitet. Die so 
erhaltene Mischung wurde. wie in Beispiel 2 B 
beschrieben, weiter verarbeitet. Man erhSIt Pig- 
mente mit einer intensiv grunen Farbe auch auf 
weifiem Untergrund. 

Beispiel 7 

Herstellung und Anwendung eines Lackes. enthal- 
tend grOne Pigmente 

1 g der in Beispiel 4 hergestellten Pigmentfrak- 
tion (Teilchengrofie < 100 m wurden 5 Minuten 
unter ROhren in 2 g VerdOnner (Permacron Super- 
cryl. VerdOnnung 3054. Fa. Spies und Hecker. 
6000 Koln) dispergiert. Diese Dispersion wurde in 
ein Gemisch aus 5 g Lack (Permacron MS Klarlack 
8010. Spies und Hecker) und 2.5 g HSrter (Perma- 
cron MS Spezial Harter 3368. Spies und Hecker) 
zugegeben. Die so erhaltene Uckformulierung wur- 
de mit Hilfe einer Farbspritzpistole (Fa. Sata-Farb- 
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spritztechnik GmbH, Ludwigsburg) in Form feiner 
Tropfchen auf ein mit schwarzer Farbe grundiertes 
Blech (GroBe: 20x25 cm) gleichmSBig aufgespruht. 
Nach dem Lackieren wurde 10 Minuten lang bei 
80 • C vorgetrocknet und als Schutzschicht ein Cle- 
arcoat (Lackformulierung wie beschrieben, aber 
ohne Pigmente) zweimal aufgetragen. 

Das resultierende Blech zeigt eine grune Farbe 
hoher Briltanz, wenn die Winkel a und /3 klein sind 
(Rg. 1)- Mit zunehmenden Winkeln a und fi geht 
die grUne Farbe kontinuierlich in eine blaue Farbe 
uber. Bel gekrOmmten FISchen und diffusen, nicht 
gerichtetem Licht sind somit je nach Betrachtungs- 
winkel mehrere Farben zwischen grOn und btau 
gleichzeitig sichtbar. 

Beispiel 8 

Hersteilung und Anwendung eines Lackes. enthal- 
tend Mischungen erfindungsgemaSer Pigmente 

1 g blauer Pigmente. hergesteilt wie in Beispiel 
2 beschrieben, und 1 g roter Pigmente, hergesteilt 
wie In Beispiel 3 beschrieben, wurden in 4 g Ver* 
dOnner 5 Minuten unter Ruhren disperglert, wie In 
Beispiel 7 beschrieben weiter verarbeitet und auf 
ein schwarz grundiertes Blech aufgespruht Das 
Blech wurde wie in Beispiel 7 beschrieben mit 
einer Clearcoat-Schutzschicht versehen. Man beob- 
achtet eine purpurne Farbe hoher Brillanz fur kleine 
Werte von a und fi, die bel zunehmenden Winkeln 
o und 0 kontinuierlich in einen turktsartigen Farbton 
Obergeht. 

Beispiel 9: 

Bestimmung der Polarisation des reflektierten Lich- 
tes. 

Betrachtet man das nach Beispiel 4 beschich- 
tete Blech durch einen Polarisator fur linkszirkular- 
polarisiertes bzw. rechtszirkular-polarisiertes Licht. 
so ist die Reflexionsfarbe im ersten Fall sichtbar. 
wahrend im zweiten Fall das Blech schwarz er- 
schelnt. 

Beispiel 10: Einarbeltung grOner Pigmente In Hart- 
PVC 

90 Gewrchtsteile Hart-PVC (erhaltlich bei der 
Wacker-Chemie GmbH. MOnchen unter der Be- 
zeichnung Vinnol H 70 F), 10 Gewichtsteile Phthal- 
saure-bis-(2-ethylhexylester) (Janssen Chimica, 
4057 BrOggen 2). 2 Gewichtsteile Hostastab SnOS 
661 (Hoechst AG. Frankfurt), 1 Teil teilverseiftes 
Esterwachs aus MontansSure (Wachs OP; Hoechst 
AG. Frankfurt) und 10 Gewichtsteile grune Pigmen- 
te aus Beispiel 4 wurden zusammengegeben und 



mit einer Waize bei 150*C und einer Friktion von 
1:1.1 10 min homogenisiert. Die entstandene Mas- 
se wurde bei 170*C In einer Presse zu Platten 
verarbeitet. Die Platten zeigen die gletchen grOn- 
5 blauen Farbeffekte wie das In den vorlgen Betsple- 
len beschrlebene beschichtete Blech. 

Beispiel 11: Einarbeltung grUner Pigmente In 
Weich-PVC 

10 

100 Gewichtsteile Weich-PVC (erhaltlich be\ 
der Wacker-Chemie GmbH, MOnchen unter der 
Bezeichnung Vinnol P 70), 50 Gewichtsteile Phthal- 
saure-bis-(2-ethylhexylester), 1 Teil Barium^Zink- 

75 Stabilisator (erhaltlich als Irgastab BZ 505 bei der 
Rrma Ciba AG. Basel) und 7,5 Gewichtsteile der in 
Beispiel 4 hergestellten grunen Pigmente wurden 
zusammengegeben, homogenisiert und auf eine 
Glasplatte aufgegossen. Nach 10 minQtigem Gelle- 

20 ren im Trockenschrank bei 180*C erhSIt man ei- 
nen transparenten Rim, der einen winkelabhangi- 
gen Farbeffekt wie In den vorigen Beisplelen be- 
schrieben aufweist. 

25 Patentanspriiche 

1. Pigmente mit vom Betrachtungswinkel abhan- 
giger Farbigkeit. dadurch gekennzeichnet. daB 
sie aus orientierten dreidimensional vernetzten 

30 Substanzen mit flOssigkristalliner Struktur mit 

chiraler Phase sowie gegebenenfalls weiteren 
Farbstoffen und Pigmenten bestehen. wobel 
die gegebenenfalls vorhandenen weiteren 
Farbstoffe und Pigmente nicht als Trager fOr 

35 die orientierten dreidimensional vernetzten 

flUssigkristalllnen Substanzen mit chiraler Pha- 
se dienen. 



40 



45 



2. Pigmente nach Anspruch 1 dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als orientierte dreidimensio- 
nal vernetzte Substanzen mit flUsslgkristalllner 
Struktur mit chiraler Phase Organoslloxane ent- 
halten. bei denen die Zahl der polymerlsierba- 
ren Gruppen mindestens zwei betragt. 



3. Pigmente nach einem Oder mehreren der An- 
spruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
sie als orientierte dreidimensional vemetzte 
Substanzen mit flOssigkristalliner Struktur mit 

50 chiraler Phase mindestens zwei Organoslloxa- 

ne gemSB Anspruch zwei enthalten. 

4. Pigmente nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 

55 sie als weiteres Pigment RuB enthalten: 

5. Pigmente nach einem oder mehreren der An- 
sprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
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6. 



7. 



Durchmesser von 1 bis 10000 m haben. 

Verfahren zur Herstellung von Pigmenten nach 
e.nem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5 
vernS ^^'^-"--hnet. daB Ldimens'^fi 

Sch Zur,L aegebenenfalls 

vem«^ T""^'* dreidimensional 
grOBe zerlclemert warden. 

Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gel<enn- 
auf etne Unferlage aufgebracht werden und 



^ RoTn?^"'f ""^ mindestens ein 

Pigment nach einem oder mehreren der An- 

r/uSiclr S^-^— chnet d^B 

kvL^ Aminharze. aT 

kydharze, Polyvinylacetatharze. Epoxidharze 

Polyuremanharze.Polyathy.enharze.Th,^^^^^^^^^ 
schukharze. Cyclokautschukharze. chloriertes 
Polypropylen. Ketonharze. Acrylattia^^^ mI 
PuJI^T- , "^-^°«-'=-n,aldehyd Aa^r 

d en-IS r ' T "^""^ Acrylnitril-Buta- 
dien-Styrol-CopoIymere, Celluloseacetat Cellu- 

oseacetobutyrat. Cellulosaacetopropionat cel- 
vSi P ^^P-P^-t. Kunsthorn. Po- 
.^u^''^**'"^*- Po'yethylen. Polyboty- 
lenterephthalat. Polymethylmethacrylat. PoJ- 

^nytehlond. Polyvrnylidenchlorid. Polyuret- 
te Polyesterharze enthalt. ^ 

Verwendung von Pigmenten nach eInem oder 
mehreren der AnsprOche 1 bis 5 zum EinS' 

Druckfarben. oder kosmetischen Zubereitun- 
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